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(57) Die Erfindung betrrfft ein Sttckoxid-Speicher- 
materiai, welches wenigstens eine Speicherkompo- 
nente fur Stickoxide in Form eines Oxides, Mischoxides, 
Carbonates Oder Hydroxides der Erdalkalimetalle 
Magnesium, Calcium, Strontium und Barium sowie der 
Alkalimetalle Kalium und C&sium auf einem hochober- 
flSchigen TrSgermaterial enthait Das Speichermaterial 
ist dadurch gekennzeichnet, daB das TrSgermaterial 
ausgew&hit ist aus der Gruppe dotiertes Ceroxid, 



Cer/Zirkon-Mischoxid, Calciumtitanat, Strontiumtrtanat, 
Bariumtitanat, Bariumstannat, Bariumzirkonat, Magne- 
siurnoxid, Lanthanoxid, Praseodymoxid, Samariumoxid, 
Neodymoxid, Yttriumoxid, Zirkonsilicat, Yttriumbarium- 
cuprat, Bleitrtanat Zinntitanat, Wismuttitanat, Lanthan- 
cobaltat, Lanthanmanganat und Bariumcuprat Oder 
Mischungen davon. 



NOx-Speichenwirkungsgrad von Detepiel 1 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Stickoxid-Speichermaterial, welches wenigstens eine Speicherkomponente fur Slick- 
oxide in Form eines Oxides, Carbonates Oder Hydroxides der Erdalkalimetalle Magnesium, Calcium, Strontium und 

5 Barium sowie der Alkalimetalle Kalium und Casium auf einem Tragermaterial enthait. 

[0002] Auf dem Sektor der Benzinmotoren wurden zur Verminderung des Kraftstoffverbrauchs sogenannte Mager- 
motoren entwikkelt, die im Teillastbetrieb mit mageren Luft/Kraftstoffgemischen betrieben werden. Ein mageres 
Luft/Kraftstoffgemisch enthait eine hfihere Sauerstoffkonzentration als fur die vollstandige Verbrennung des Kraftstof- 
fes benotigt wird. Im entsprechenden Abgas liegen dann die oxidierenden Komponenten Sauerstoff (0 2 ), Stickoxide 

w (NO x ) im OberschuB gegenuber den reduzierenden Abgaskomponenten Kohlenmonoxid (CO), Wasserstoff (H 2 ) und 
Kohlenwasserstoffen (HC) vor. Mageres Abgas enthait gewGhnlich 3 bis 15 Vol.-% Sauerstoff. Innerhalb des Last- und 
Vollastbetriebs erfolgt aber auch bei mager betriebenen Ottomotoren eine stOchiometrische Oder sogar unterst6chio- 
metrische, das heiBt fette, Luft/Kraftstoffaufbereitung. 

[0003] Dieselmotoren arbeiten dagegen unter samtlichen Betriebsbedingungen mit weit GberstOchiometrischen 
75 Luft/Kraftstoffgemischen. 

[0004] Wegen des hohen Sauerstoffgehaltes des Abgases von Magermotoren oder Dieselmotoren kOnnen die in ihm 
enthattenen Stickoxide nicht wie bei stdchiometrisch betriebenen Otto-Motoren mit Hilfe von sogenannten Dreiweg- . 
Katalysatoren unter gleichzeitiger Oxidation von Kohlenwasserstoffen und Kohlenmonoxid zu Stickstoff reduziert wer- 
den. 

20 [0005] Zur Entfernung der Stickoxide aus diesen Abgasen wurden deshalb Stickoxid-Speicherkatalysatoren entwik- 
kelt, die die im mageren Abgas enthaltenen Stickoxide in Form von Nitraten speichern. 

[0006] Die Arbeitsweise von Stickoxid-Speicherkatalysatoren wird ausfuhrlich in der SAE-Schrift SAE 950809 
beschrieben. Stickoxid-Speicherkatalysatoren bestehen demgemaB aus einem Katalysator material, welches zumeist 
in Form einer Beschichtung auf einem inerten Wabenkdrper aus Keramikoder Metall, einem sogenannten Tragk6rper, 
25 aufgebracht ist. Das Katalysatormaterial enthait das Stickoxid-Speichermaterial und eine katalytisch aktive Kompo- 
nente. Das Stickoxid-Speichermaterial wiederum besteht aus der eigentlichen Stickoxid-Speicherkomponente, die auf 
einem Tragermaterial in hochdisperser Form abgeschieden ist. 

[0007] Als Speicherkomponenten werden vorwiegend die basischen Oxide der Alkalimetalle, der Erdalkalimetalle und 
der Seltenerdmetalle, insbesondere aber Bariumoxid, eingesetzt, welche mit Stickstoffdioxid zu den entsprechenden 
30 Nitraten reagieren. Es ist bekannt, da 8 diese Materialien an Luft zum uberwiegenden Teil in Form von Carbonaten und 
Hydroxiden vorliegen. Diese Verbindungen eignen ebenfalls zur Speicherung der Stickoxide. Wenn daher im Rahmen 
der Erfindung von den basischen Speicheroxiden gesprochen wird, so sind damit auch die entsprechenden Carbonate 
und Hydroxide eingeschlossen. 

[0008] Als katalytisch aktive Komponenten werden gewdhnlich die Edelmetalle der Platingruppe verwendet, die in der 
35 Regel gemeinsam mit der Speicherkomponente auf dem Tragermaterial abgeschieden werden. Als Tragermaterial wird 
uberwiegend aktives, hochoberfiachiges Aluminiumoxid eingesetzt. 

[0009] Die Aufgabe der katalytisch aktiven Komponenten ist es, im mageren Abgas Kohlenmonoxid und Kohlen- 
wasserstoffe zu Kohlendioxid und Wasser umzusetzen. AuBerdem sollen sie den Anteil des Abgases an Stickstoffmon- 
oxid zu Stickstoffdioxid oxidieren, damit es mit dem basischen Speichermaterial zu Nitraten reagieren kann. Mit 

40 zunehmender Einlagerung der Stickoxide ins Speichermaterial nimmt die Speicherkapazitat des Materials ab und muB 
daher von Zeit zu Zeit regeneriert werden. Hierzu wird der Motor fur kurze Zeit mit stdchiometrisch zusammengesetz- 
ten oder fetten Luft/Kraftstoff-Gemischen betrieben. Unter den reduzierenden Bedingungen imfetten Abgas werden die 
gebildeten Nitrate zu Stickoxiden NO x zersetzt und unter Verwendung von Kohlenmonoxid, Wasserstoff und Kohlen- 
wasserstoffen ats Reduktionsmittel zu Stickstoff unter Bildung von Wasser und Kohlendioxid reduziert. Der Speicher- 

45 katalysator arbeitet wahrend dieser Betriebsphase als Dreiwegkatalysator. 

[001 0] Ein wesentliches Problem der Speichermaterialien ist ihre ungenugende Alterungsstabilitat bei hohen Tempe- 
ratures Wie im SAE Technical Paper 970746 gezeigt wurde, besteht ein wesentlicher Alterungsmechanismus von 
Stickoxid-Speichermaterialien darin, daB die eigentliche Speicherkomponente mit dem Tragermaterial reagiert So 
wurde bei einem Speichermaterial aus Bariumoxid auf Zirkonoxid, welches fur die Dauer von 24 Stunden bei 750°C 

so gealtert wurde, die Bildung von Bariumzirkonat BaZr0 3 beobachtet. Bariumoxid auf Titanoxid fuhrte zur Bildung von 
Bariumtitanat. In beiden Fallen war diese Reaktion der Speicherkomponente mit dem Tragermaterial mit einem hohen 
Verlust an Stickoxid-Speicherfahigkeit verbunden. Zirkonoxid und Titanoxid sind somit wegen ihrer hohen Reaktions- 
neigung mit Bariumoxid nicht als Trager fur Alkali- und Erdalkali-Speicherkomponenten geeignet, wenn sie in der 
Anwendung hohen Temperaturbelastungen ausgesetzt sind. Etwas gunstiger verhait sich Aluminiumoxid als Tragerma- 

55 terial. Aber auch hier tritt bei langerer Alterung bei hohen Temperaturen die Bildung von Bariumaluminat auf. 

[0011] In der Patentliteratur sind verschiedene Kombinationen von Speicherkomponenten und Tragermaterialien 
bekannt geworden, die auch das Alterungsproblem I6sen sollen. So beschreibt die EP 0 562 516 A1 einen Katalysator 
aus Bariumoxid, Lanthanoxid und Platin auf einem Tragermaterial aus Aluminiumoxid, Zeolith, Zirkonoxid, Aluminium- 
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silicat Oder Siliciumdioxid, wobei wenigstens ein Teil des Bariumoxids und des Lanthanoxids ein Mischoxid bikten. 
Durch dieses Mischoxid soli die Bildung von Lanthanaluminat unterdruckt werden, die ansonsten zur Aliening des 
Katalysators fuhrt. 

[001 2] Zur Unterdruckung der Reaktion der Speicherkomponente mil einem Triger aus Aluminiumoxid schiagt die EP 
5 0 645 173 A2 vor, in dem Trager Lithium derart zu I6sen, daB sich eine teste Ldsung aus Aluminiumoxid und Lithium 
bildet. 

[0013] Die EP 0 653 238 A1 schiagt als Tragermaterial Trtanoxid vor, welches wenigstens ein Element aus der 
Gruppe der Alkalimetalle, der Erdalkalimetalle und der Seltenerdmetalle in Form einer festen LQsung enthSU 
[0014] Die EP 0 657 204 A1 nennt als Tragermaterialien fur Stickoxid-Speicherkatalysatoren die Mischoxide Ti0 2 - 
10 Al 2 0 3 , 2r0 2 *AI 2 Q3 und Si0 2 -Al 2 0 3 . Daruber hinaus werden Mischoxide von Ti0 2 , Al 2 0 3 mit Erdalkalimetallen und Sel- 
tenerdmetallen, insbesondere Ti0 2 -Al 2 0 3 -Sc 2 0 3 . Ti0 2 -Al 2 0 3 -Y 2 0 3 , Ti0 2 -Al 2 0 3 -La 2 0 3 und Ti0 2 -Al 2 0 3 -Nd 2 0 3 , als 
Tragermaterialien genannt. 

[0015] Die EP 0 666 103 A1 beschreibt einen Katalysator, welcher auf einem porOsen Tragermaterial eine Stickoxid- 
Speicherkomponente und ein Edelmetall enthatt Als Tragermaterial werden Aluminiumoxid, Zeolith, Zirkonoxid, Alurni- 
15 niumsilicat und Siliciumdioxid vorgeschlagen. Stickoxid-Speicherkomponente und Edelmetall werden eng benachbart 
auf denselben Tragerpartikeln abgeschieden. Daruber hinaus kann der Katalysator noch Ceroxid als Sauerstoff-Spei- 
cherkomponente errthalten, wobei Ceroxid vom Edelmetall und damit auch von der Speicherkomponente separiert 
gehalten wird. 

[0016] Die EP 0 718 028 A1 offenbart ein temperaturbestandiges Stickoxid-Speichermaterial. Die hohe Temperatur- 
20 bestandigkeit wird dadurch erhalten, daB die Stickoxid-Speicherkomponente im Tragermaterial sehr fein dispergiert 
wird. Hierzu wird eine L&sung einer Verbindung wenigstens eines Alkalimetalls, eines Erdalkalimetalls und eines Sel- 
tenerdmetalls mit einer L6sung eines Oxidsols wenigstens eines Metalles der Gruppe lllb, IVa und IVb des Perioden- 
systems gemischt und in ein Gel OberfOhrt, getrocknet und calciniert Das resultierende Speichermaterial ist amorph. 
In den Beispielen wird dieses Speichermaterial unter anderem mit einem Katalysatorpulver, kombiniert, welches Platin 
25 auf einem hochoberll&chigen Cer/Zirkon-Mischoxid aufweist. Das Cer/Zirkon-Mischoxid bildet hier also das Tragerma- 
terial fur die Platinkomponente. 

[0017] Auch die EP 0 771 584 A1 beschreibt ein temperaturbestandiges Tragermaterial fur Katalysatoren. welches 
ebenfalls aus einem amorphen Mischoxid besteht. Das amorphe Mischoxid setzt sich aus einer Stickoxid-Speicher- 
komponente aus der Gruppe der Alkalimetalle, der Erdalkalimetalle und der Seltenerdmetalle sowie aus Aluminiumoxid 

30 und wenigstens aus einem Oxid aus der Gruppe Titanoxid, Zirkonoxid und Siliciumdioxid zusammen. Das Aluminium- 
oxid ist ein wichtiger Bestandteii des amorphen Mischoxids und steht zu den Speicherkomponenten in einem molaren 
Verhaitnis von 4 bis 12. Das Tragermaterial kann daruber hinaus noch Ceroxid als Sauerstoff speicherndes Material 
entharten. Ceroxid und Stickoxid-Speicherkomponente durfen nur in einem molaren Verhaitnis zwischen 0,5 und 3 
zueinander im Tragermaterial vorliegen. AuBerhalb dieser Grenzen verschlechtert sich nach Angaben der EP 0 771 

35 584 A1 die Temperaturbestandigkeit * 
[0018] Die WO 97/02886 beschreibt einen Stickoxid-Speicherkatalysator, bei dem Speicherkomponente und kataly- 
tisch aktive Komponente raumlich voneinander getrennt aber benachbart angeordnet sind. Zu diesem Zweck sind Spei- 
cherkomponente und katalytische Komponente in zwei ubereinanderliegenden Schichten auf einem Tragkorper 
aufgebracht Alternativ hierzu konnen Speicherkomponente und katalytische Komponente auf verschiedenen Trager- 

40 partikeln abgeschieden werden, die dann gemeinsam in Form einer Beschichtung auf dem Tragkorper aufgebracht 
werden. Als Speichermaterial werden Metalloxide, Metallhydroxide, Metallcarbonate und Metall-Mischoxide beschrie- 
ben. Die Metalle kOnnen Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Casium, Magnesium, Calcium, Strontium oder Barium 
sein. 

[001 9] Das Speichermaterial kann gemaB der WO 97/02886 zum Schutz vor Vergiftung durch Schwefel eine Schwe- 
45 fel absorbierende Komponente enthalten, bevorzugt Ceroxid. Dieses Ceroxid kann in Form von Partikeln neben den 
Partikeln des Speichermaterials vorliegen oder in der Stickoxid-Speicherkomponente dispergiert sein. 
[0020] Keines der beschriebenen Stickoxid-Speicher mater j alien weist eine ausreichende Alterungsstabilitat auf. Viel- 
mehr setzt bei alien bekannten Speichermaterialien bei erhShten Temperaturen (>=700°C) eine Deaktivierung der 
Stickoxide speichernden Alkali- und Erdalkalioxide durch irreversible Reaktion mit den Tragermaterialien zu den ent- 
so sprechenden Aluminaten, Zirkonaten, Silicaten, Titanaten usw. ein. AnschlieBend sind die Alkali- und Erdalkalioxide 
aufgrund des hierdurch hervorgerufenen Verlusts an Basizitat nicht mehr zur Speicherung von Stickoxiden befahigt. Da 
die Speicherkomponenten im allgemeinen im Vergleich zum Trageroxid im molaren UnterschuB vorliegen, k6nnen in 
Abhangigkert von der Zeit, der Abgaszusammensetzung und der Abgastemperatur die Speicherkomponenten vollstan- 
dig mit dem Trageroxid zu einem Mischoxid umgesetzt werden. 
55 [0021] Die DE 197 13 432 A1 beschreibt ein katalytisches Basismaterial fur einen Abgasranigungskatalysator, wel- 
ches durch Impragnieren von Ceroxidpulver mit einer Barium enthaltenden Losung und Calcinieren der Ceroxidteilchen 
bei etwa 400 bis 1 100°C zum Bilden und Anreichern von Bariumoxiden an den Oberf lachen der Ceroxidteilchen erhal- 
ten wird. GemaB dieser Schrrft wird ein Gemisch aus Bariumoxiden und Ceroxidteilchen auf eine relativ hohe Tempe- 
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ratur erhitzt, um beabsichtigt grobk6mige Bariumoxide an den Oberf lachen der Ceroxidteilchen zu bilden. Hierfur sind 
Temperaturen von 800 bis 1 100°C wirkungsvoll. Bevorzugt werden die Ceroxidteilchen bei 900°C fur die Dauer von 24 
Stunden calciniert. Hierbei ergeben sich KorngrSBen der Bariumoxidteilchen zwischen 7 und 14 um. Bei einer Calci- 
niertemperatur von 200°C weisen die Bariumoxidteilchen noch eine mittlere KorngrOBe von 1 ,9 um auf. 

s [0022] Das katalytische Basismaterial gemaB der DE 1 97 1 3 432 A1 dient zur Herstellung eines Katalysators, welcher 
besonders wirkungsvoll ist, wenn er an einem Motor mit Magerverbrennung betrieben wird. Bei diesem Katalysator 
handelt es sich also um einen sogenannten Lean-NO x -Katalysator ( welcher bei vorhandensein von ausreichenden, 
reduktiven Abgaskomponenten (Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe) in der Lage ist, Stickoxide auch im konstant 
mageren Abgas umzusetzen. Das katalytische Basismaterial erhOht die Temperaturbestandigkeit des Katalysators. 

10 Uber eine m6gliche Stickoxid-Speicheriahigkeit des katalytischen Basismaterials macht die DE 197 13 432 A1 keine 
Angaben. 

[0023] Es ist Aufgabe der vorliegenden Eriindung, ein Stickoxid-Speichermaterial anzugeben, welches sich durch 
einen hohen Speicherwirkungsgrad bei gleichzeitig wesentlich verbesserter Alterungsstabilitat auszeichnet. Weitere 
Gegenstande der Eriindung sind ein Verfahren zur Herstellung des Speichermaterials sowie ein mit dem Speicherma- 

15 terial hergestellter Stickoxid-Speicher auf einem inerten TragkOrper, ein Stickoxid-Speicherkatalysator durch Kombina- 
tion des Speichermaterials mit Edelmetallen der Platingruppe sowie die Verwendung des Stickoxid-Speichers und des 
Speicherkataiysators fQr die Behandlung des Abgases von mager betriebenen Verbrennungsmotoren, 
[0024] Diese Aufgabe wird durch ein Stickoxid-Speichermaterial gelSst, welches wenigstens eine Speicherkompo- 
nente fur Stickoxide in Form von Partikeln eines Oxides, Carbonates Oder Hydroxides der Erdalkalimetalle Magnesium, 

20 Calcium, Strontium und Barium sowie der Alkalimetalle Kalium und Cesium auf einem Tragermaterial enthait. Das 
Stickoxid-Speichermaterial ist dadurch gekennzeichnet, da6 das Tragermaterial ausgewahlt ist aus der Gruppe dotier- 
tes Ceroxid, Cer/Zirkon-Mischoxid, Calciumtitanat, Strontiumtitanat, Bariumtitanat, Bariumstannat, Bariumzirkonat, 
Magnesiumoxid, Lanthanoxid, Praseodymoxid, Samariumoxid, Neodymoxid, Yttriumoxid, Yttriumbariumcuprat, Bleiti- 
tanat, Zinntitanat, Wismuttitanat. Lanthancobaltat, Lanthanmanganat und Bariumcuprat oder Mischungen davon und 

25 daB die Partikel derSpeicherkomponente mittlere Partikeldurchmesser von weniger als 1 ,5 um aufweisen. 

[0025] Die zu verwendenden Tragermaterialien lassen sich in vier Gruppen einteilen. Zur ersten Gruppe gehoren Tra- 
germaterialien auf der Basis von Ceroxid. Es handelt sich um dotiertes Ceroxid und um Cer/Zirkon-Mischoxide. Unab- 
hangig von der Art der Herstellung weisen diese Materialien eine weitgehend kristalline Struktur auf, sind also nicht 
amorph. In der zweiten Gruppe befinden sich stfcchiometrisch zusammengesetzte Mischoxide aus den Oxiden der 

30 Speicherkomponenten und TrSgeroxiden. Als Beispiel sei Bariumtitanat als Mischoxid des Bariumoxids und Titanoxids 
genannt. Zu dieser Gruppe geh6ren also Calciumtitanat, Strontiumtitanat, Bariumtitanat, Bariumstannat und Bariumzir- 
konat Die dritte Gruppe umfaBt die reinen Oxide Magnesiumoxid, Lanthanoxid, Praseodymoxid, Samariumoxid, Neo- 
dymoxid und Yttriumoxid. Die vierte Gruppe umfaBt die weiteren Mischoxide Yttriumbariumcuprat, Bleititanat, 
Zinntitanat, Wismuttitanat, Lanthancobaltat, Lanthanmanganat und Bariumcuprat. 

35 [0026] Es wurde gefunden, daB ein aktives und alterungsstabiles Speichermaterial dann erhalten wird, wenn das ver- 
wendete Tragermaterial fur die Speicherkomponenten nur eine geringe oder keine Neigung zur Reaktion mit den Spei- 
cherkomponenten aufweist und gleichzeitig stabil gegenuber den wechselnd mageren und fetten 
Abgaszusammensetzungen von Magermotoren ist, das heiBt die spezifische Oberfiache der Tragermaterialien sollte 
weitgehend stabil unter den realen Abgasbedingungen von Magermotoren sein. 

40 [0027] Die theoretische Speicherkapazitat des Speichermaterials ergibt sich aus der molaren Menge der Speicher- 
komponenten, mit der das Tragermaterial beladen wird. Diese maximale Speicherkapazitat kann um so besser ausge- 
nutzt werden, je feiner die Speicherkomponenten auf dem Tragermaterial abgeschieden sind. Es ist daher 
empfehlenswert ein Tragermaterial mit einer hohen spezifischen Oberfiache zu wahlen, auf der die Speicherkompo- 
nenten in hochdispenser Form abgeschieden werden k6nnen. 

45 [0028] Fur die Anwendung als Stickoxid-Speichermaterial sind Beladungen des Tragermaterials mit 1 0 bis 45, bevor- 
zugt mit 20 bis 30 Gew.-%, der Speicherkomponenten, bezogen auf das Gesamtgewicht des Speichermaterials, wun- 
schenswert. Je nach Beladungsmenge sollte das Tragermaterial daher eine spezifische Oberfiache von mehr als 10, 
bevorzugt von mehr als 50 rrf/g (gemessen nach DIN 66132), aufweisen. Sein Gesamtporenvolumen aus Mesoporen 
(Porendurchmesser d = 2 bis 30 nm) und Makroporen (Porendurchmesser d: > 30 nm) sollte mehr als 0,1 , bevorzugt 

so mehr als 0,3 ml/g betragen. 

[0029] Wie durch Untersuchungen mittels Ftdntgenbeugung f estgestellt wurde, zeigen die genannten Tragermateria- 
lien nur eine geringe Neigung, mit den Speicherkomponenten zu reagieren. Daruber hinaus sind sie mit spezifischen 
Oberf lachen von mehr als 10 m 2 /g erhaitlich, die auch eine genugende Stabilitat unter den Abgasbedingungen von 
Magermotoren aufweisen. Dies gilt besonders fur dotiertes Ceroxid. fur Cer/Zirkon-Mischoxide und fur Magnesiumoxid. 

55 [0030] Die Gr6Be der Frischoberf lachen dieser Materialien hangt sehr von der Herstellungsweise der Materialien. der 
thermischen Vorbehandlung und gegebenenfalls der Dotierung mit weiteren Elementen ab. Beispielsweise kann hoch- 
oberfiachiges Magnesiumoxid aus der thermischen Zersetzung von Magnesiumcarbonat mit resultierenden Oberfla- 
chen von uber 100 m 2 /g oder auch als Sintermaterial mit Oberf lachen von weniger als 2 m 2 /g gewonnen werden. Das 
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Sintermaterial ist fur die Zwecke der Eiiindung ungeeignet. 

[0031] Reines Ceroxid ist mit hohen spezifischen Oberfiachen von mehr als 100 rr^/g erhaitlich. Nach Calcinierung 
an Luft bei Temperaturen von 900°C fur die Dauer von 10 Stunden weisen diese Materialien immer noch spezifische 
Oberfiachen von mehr als 10 rr^/g auf. Calcinierung unter reduzierenden Bedingungen bei hohen Temperaturen, wie 
s sie typischerweise im Hochlastbetrieb alter gangigen Otto- und Magermotoren auftreten, fuhren dagegen zu spezifi- 
schen Oberfiachen unter 10 m 2 /g. Reines Ceroxid ist somit als Tragermaterial fur die Speicherkomponenten wenig 
geeignet. 

[0032] Die spezifische Oberfiache von Ceroxid kann durch Dotieren mit einem Oxid der Elemente aus der Gruppe 
gebildet aus Silicium, Scandium, Yttrium und den Seltenerdmetallen (Lanthan, Praseodym, Neodym, Promethium, 

w Samarium, Europium, Gadolinium. Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und Luthetium) oder 
Mischungen ihrer Oxide auch gegenuber reduzierenden Abgasbedingungen stabilisiert werden. Hierzu sind 0.5 bis 20, 
bevorzugt 5 bis 1 0 Gew.-%, des jeweiligen Oxtds oder der Oxidmischung notwendig. Die Konzentrationsangabe bezieht 
sich hierbei auf das Gesamtgewicht des Tragermaterials. Die Dotierung kann nach an sich bekannten Verfahren, wie 
zum Beispiel Co-Fallen, Co-Thermohydrolyse, Impragnieren und Auffailen, ertolgen. 

is [0033] So kann dotiertes Ceroxid durch Co-Fallen aus einer waBrigen LOsung von Voriauferverbindungen des Cer- 
oxids und des Dotierungsoxids erhalten werden. Beispielsweise kann mit Praseodym dotiertes Ceroxid dadurch herge- 
stellt werden, daB eine waGrige L6sung aus Cernitrat und Praseodymnitrat mit Ammoniumcarbonat oder 
Ammoniumoxalat versetzt wird, so daB Cer und Praseodym gemeinsam als Carbonate oder Oxalate ausfallen. Nach 
Abfiltrieren und Trocknen wird der Niederschlag durch Calcinieren in die entsprechenden Oxide uberfuhrt Alternativ 

so kann die Co-Failung auch in einem basischen Medium ausgefuhrt werden. 

[0034] Bei der Co-Thermohydrolyse wird einem Sol bestehend aus Cerhydroxynitrat und dem Hydroxynrtrat des 
Dotierungselementes durch Warmezufuhr das Wasser entzogen. Dadurch werden die Hydroxynitrate zu den entspre- 
chenden Oxiden zersetzt Die Co-Thermohydrolyse wird zum Beispiel in der WO 98/16472 beschrieben. 
[0035] Zum Dotieren von Ceroxid durch Impragnieren wird das als Pulver material vorliegende Ceroxid mit einer w&6- 

25 rigen Usung von Voriauferverbindungen der gewunschten Dotierungsoxide getrankt Haufig wird hierbei die soge- 
nannte Porenvolumenimpragnierung angewendet, bei der die Voriauferverbindungen der Dotierungsoxide in einem 
Wasservolumen gelost werden. welches dem WasseraufnabmevermOgen des Ceroxidpulvers entspricht 
[0036] Beim Dotieren von Ceroxid durch Auffailen wird das als Pulvermaterial vorliegende Ceroxid in einer waBrigen 
Lfisung der Voriauferverbindungen der Dotierungselemente dispergiert Durch langsame Zugabe einer Base werden 

30 die Speicherkomponenten in Form von Hydrcxiden auf das Tragermaterial ausgefallt 

[0037] Von den besprochenen Verfahren werden bevorzugt das Co-Fallen und die Co-Thermohydrolyse eingesetzt. 
die eine sehr homogene Dotierung uber den gesamten Querschnitt der Ceroxidpartikel ermoglichen. 
[0038] Bei alien vier Verfahren werden die Voriauferverbindungen beziehungsweise ihre schwer I6slichen Nieder- 
schiage durch Calcinieren bei Temperaturen bis 800°C in die entsprechenden Oxide uberfuhrt. 

35 [0039] Geeignete Tragermaterialien fur die Speicherkomponenten sind auch Cer/Zirkon-Mischoxide, obwohl Zirkon- 
oxid als alleiniges Tragermaterial unbrauchbar ist, da es zum Beispiel mit Bariumoxid zum Bariumzirkonat reagiert* Als 
Komponente eines Mischoxids mit Ceroxid ist diese Reaktion jedoch stark vermindert, da das Ceroxid das Zirkonoxid 
maskiert und somit eine Reaktion des Zirkonoxids mit dem Bariumoxid weitgehend unterbindet. 
[0040] Cer/Zirkon-Mischoxide sind kommerziell mit einem weiten Mischungsverhattnis von Ceroxid zu Zirkonoxid 

40 erhaitlich und finden ebenso wie reines Ceroxid weite Verbreitung als Sauerstoff-Speichermaterialien in konventionel- 
len Dreiweg-Katalysatoren. Die Herstellung der Cer/Zirkon-Mischoxide kann zum Beispiel uber mechanisches Mischen 
oder Impragnierungs- und Co-Failungstechniken ertolgen. Im Rahmen der vorliegenden Erf indung sind die hervorra- 
genden Eigenschaften dieser Materialien als Tragermaterialien fur die Speicherkomponenten wichtig. Ihre Sauerstoff- 
speicherfahigkeit ist von geringerer Bedeutung. 

45 [0041] Besonders gunstige Eigenschaften als Tragermaterialien fur Speicherkomponenten weisen die Cer/Zirkon- 
Mischoxide dann auf, wenn der Gehart des Mischoxides an Zirkonoxid 25. bevorzugt 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Mischoxides, nicht ubersteigt. Urn dem Ceroxid eine ausreichende Stabilitat gegenuber reduzie- 
renden. Abgasbedingungen. zu verleihen, sollte der Gehaltdes Mischoxides an Zirkonoxid jedoch 1 Gew.-% nicht unter- 
schreiten. Besonders vorteilhaft sind Zirkonoxidgehalte zwischen 5 und 15 Gew.-%. Sehr gute Ergebnisse konnten mit 

so einem Gehalt von 10 Gew.-% Zirkonoxid erzielt werden. Oberhalb von 25 Gew.-% Zirkonoxid ist. das Ceroxid nicht 
mehr in der Lage, das Zirkonoxid bei hohen Temperaturen vor einer Reaktion mit den Speicherkomponenten abzuschir- 
men. Ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit 30 Gew.-% Zirkonoxid ist daher unter Betriebsbedingungen mit hohen Abgastem- 
peraturen nicht mehr als Tragermaterial fur die Speicherkomponenten geeignet. 

[0042] Im eingangs zitierten Stand der Technik werden SeKenerdmetalloxide haufig auch als Stickoxid-Speicherkom- 
55 ponenten bezeichnet Es wurde jedoch gefunden. daB in den erfindungsgemaBen Speichermaterialien das verwendete 
Ceroxid allenfalls einen geringen Bruchteil der Speicherkapazitat der Speicherkomponenten aufweist, so daB die Ein- 
stufung des Ceroxids im Rahmen dieser Erf indung als Tragermaterial gerechtfertigt ist Dies gilt auch unter Berucksich- 
tigung der Tatsache, daB im erfindungsgemaBen Speichermaterial das Tragermaterial im hohen molaren UberschuB 
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zur Speicherkomponente voriiegt. 

[0043] Es kGnnen Molverhaitnisse des Tragermaterials zur Speicherkomponente von 2:1 bis 25:1 angewendet wer- 
den. GrGBere Molverhaitnisse als 25:1 sind nicht empfehlenswert, da dann die Speicherkapazitat des Speichermateri- 
als fur technische Anwendungen zu gering wird. Unterhalb eines Verhaitnisses von 2:1 laBt sich dagegen das 
5 Speichermateria! nicht mehr in ausreichend hochdisperser Form auf dem Tragermaterial abscheiden. Bevorzugt wer- 
den daher Moiverhaitnisse von 3,5:1 bis 6:1 eingesetzt 

[0044] Eine weitere Verbesserung der thermischen Oberf lachenstabilitat von Cer/Zirkon-Mischoxid kann wie beim rei- 
nen Ceroxid durch Dotieren mit einem Oxid der Elemente aus der Gruppe gebildet aus Silicium, Scandium, Yttrium und 
den Seltenerdmetallen (Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Promethium, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, 
10 Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und Luthetium) oder Mischungen ihrer Oxide erzielt werden. Hierzu 
sind 0,5 bis 20, bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%, des jeweiligen Oxids oder der Oxidmischung notwendig. Die Konzentrati- 
onsangabe bezieht sich hierbei auf das Gesamtgewicht des Tragermaterials. Die Dotierung kann mit den schon im 
Falle des Dotierens von Ceroxid eriauterten Verfahren vorgenommen werden. 

[0045] Die Tragermaterialien auf der Basis von Ceroxid sind besonders vorteilhaft fQr die Herstellung von Speicher- 
15 materialien, die in Schwefeldioxid enthaltenden Abgasen eingesetzt werden sollen. Schwefeldioxid reagiert nach Oxi- 
dation zu Schwefeltrioxid mit Bariumoxid in Konkurrenz zu Stickstoffdioxid zu Bariumsulfat Bariumsulfat ist thermisch 
wesentlich stabiler als Bariumnitrat und vermindert somit korrtinuierlich die Speicherkapazitat des Speichermaterials. 
Das Speichermaterial muB daher von Zeit zu Zeit desulfatisiert werden. Hierzu wird der Motor mit einem unterstdchio- 
metrischen Luft/Kraftstoff-Gemisch (X<0,98) betrieben und die Abgastemperatur erhfcht. Zur Desulfatisierung des kon- 
20 ventionellen Speichermaterials Bariumoxid auf Aiuminiumoxid (BaO/AI 2 0 3 ) sind Temperaturen von mehr als 650°C 
notwendig. Es wurde nun gefunden, daB Ceroxid offensichtlich eine promotierende Wirkung auf die Desulfatisierung 
von Bariumoxid ausiibt, wenn es als Tragermaterial fur Bariumoxid verwendet wird und somit direkt mit dem gebildeten 
Bariumsulfat in Kontakt kommt. Die Desulfatisierung des erfindungsgemaBen Speichermaterials Bariumoxid auf Cer- 
oxid (BaO/Ce0 2 ) setzt schon bei nur 550°C ein. Dies ist wegen der damit verbundenen Kraftstoffeinsparung besonders 
25 vorteilhaft. 

[0046] Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Speichermaterials mussen die Speicherkomponenten in geeigneter 
Weise in das Tragermaterial ein- oder aufgebracht werden. Hier k6hnen die schon beim Dotieren von Ceroxid beschrie- 
benen Techniken des Co-Fallens, der Co-Thermohydrolyse, des Impragnierens und Auffailens angewendet werden. 
Bevorzugt erfolgt die Herstellung durch Impragnieren des Tragermaterials mit loslichen Vorstufen der Speicherkompo- 
30 nenten und anschlieBendem Trocknen und Calcinieren bei Temperaturen von 300 bis 800°C, wobei die Vorstufen in die 
eigentlichen oxidischen Speicherkomponenten uberfuhrt werden. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur reagieren die 
Speicherkomponenten mit dem Kohlendioxid- und Wassergehalt der Luft, so daB sie wie schon vorstehend beschrie- 
ben, zu einem gewissen Teil auch als Carbonat oder Hydroxid vorliegen. 

[0047] Hierbei ist erf indungsgemaB darauf zu achten, daB die gewahlte Materialpaarung Tragermaterial/Speicher- 
35 komponente nicht zur Bildung von Mischoxiden neigt. Dies gilt auch fur die Verfahren des Co-Fallens und der Co-Ther- 
mohydrolyse. In diesen Fallen fuhrt die mangelnde Neigung zur Bildung von Mischoxiden zur Ausbildung von Domanen 
im Speichermaterial, welche im wesentlichen aus dem Tragermaterial bestehen und Domanen, welche im wesentli- 
chen von der Speicherkomponente gebildet werden. 

[0048] Die Calcinierung des impragnierten Tragermaterials ist ein wichtiger Schritt bei der Herstellung des Speicher- 
40 materials. Die Art der Calcinierung bestimmt unter anderem die KorngroBe oder die GrOBe der oben besprochenen 
Domanen der sich bildenden Bariumoxid- beziehungsweise Bariumcarbonatpartikel. Diese KorngrOBe sollte unter 1 ,5, 
bevorzugt unter 1 urn liegen, urn eine ausreichend hohe Oberfiache for die Wechselwirkung der Speicherkomponente 
mit dein Abgas zur Verfugung zu stellen. Die geringe KorngrGBe begiinstigt auch ein gutes dynamisches Verhaften der 
Speicherung und Freisetzung von Stickoxiden und Schwefeloxiden, da nur kurze Diffusionswege von den Reaktanden 
45 in den Partikeln zuruckzulegen sind, so daB die Speicherung der Stickoxide dem Wechsel in der Abgaszusammenset- 
zung bei schnellen Lastwechseln des Verbrennungsmotors folgen kann. 

[0049] Um die Korngr6Be der Speicherkomponenten nicht uber die Obergrenze von 1 bis 1 ,5 anwachsen zu las- 
sen, mussen die Temperatur und Dauer der Calcinierung in geeigneter Weise aufeinander abgestimmt werden. Korn- 
groBen von weniger als 1 pm werden zum Beispiel bei einer Calciniertemperatur von 500°C uber die Dauer von 2 
so Stunden erhalten. Zur Kontrolle der KorngroBen der Speicherkomponenten kann das Speichermaterial im Transmissi- 
onselektronenmikroskop oder mittels der Rdntgenbeugung und Auswertung der Verbreiterung der Beugungsmaxima 
untersucht werden. 

[0050] Als Vorstufen beziehungsweise Voriauferverbindungen der Speicherkomponenten werden wasserlfisliche Ver- 
bindungen verwendet, wie zum Beispiel Acetate, Nitrate, Nitrite. Chloride, Hydroxide usw.. Bevorzugt werden Acetate 
55 verwendet, da es sich gezeigt hat, daB Acetate die Ausbildung kleiner Partikel der Speicherkomponenten begunstigen. 
[0051] Die Dotierungselemente zur Stabilisierung des Tragermaterials kGnnen der Impragnierlfcsung mit den Voriau- 
ferverbindungen der Speicherkomponenten ebenfalls in Form I6slicher Vorstufen zugesetzt werden, so daB das Dotie- 
ren mit den Dotierungselementen und das Belegen mit den Speicherkomponenten in einem Arbeitsgang 
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vorgenommen werden. 

[0052] Das Auffailen der Speicherkomponenten kann in der Weise geschehen, da6 dem Tragermaterial eine L6sung 
von wasserl&slichen Vertoindungen der Speicherkomponenten zugegeben wind und diese durch Zugabe eines Fal- 
lungsreagenzes auf dem Tragermaterial abgeschieden werden. Geeignete Failungsreagenzien fur die Anionen von 

5 Strontium und Barium f inden sich in Form von Ammoniumcarbonat und Ammoniumoxalat. 

[0053] Das Speichermaterial kann zur Anfertigung von Stickoxid-Speichern verwendet werden. Dabei handelt es sich 
urn inerte Wabenkdrper aus Metall Oder Keramik, deren StrGmungskan&le mit dem Speichermaterial beschichtet sind. 
Zur Beschichtung wird das pulverfdrmige Speichermaterial zu einer waBrigen Beschichtungsdispersion verarbeitet und 
auf die Wabenkorper mit bekannten Beschichtungsverfahren aufgebracht, getrocknet und calciniert. 

to [0054] Bei der Herstellung solcher Stickoxid-Speicher kann das Speichermaterial auch „in situ" hergestellt werden, 
das heiBt das unbehandelte Tragermaterial wird zur Anfertigung einer waBrigen Beschichtungsdispersion verwendet. 
Dieser Beschichtungsdispersion werden die Speicherkomponenten und stabilisierenden Komponenten in Form ihrer 
lOslichen Vorstufen zugefugt. Mit dieser Beschichtungsdispersion werden dann die Wabenkorper beschichtet, die 
Beschichtung getrocknet und abschlieBend calciniert Die Bildung des Speichermaterials erfolgt hier also erst in der 

75 Beschichtung auf dem Wabenkorper. Durch diese Vorgehensweise wird ein Calcinierschritt eingespart 

[0055] Alternativ kann auch eine Beschichtungsdispersion angefertigt werden, die nur das Tragermaterial enthait. Mit 
dieser Dispersion werden die Wabenkerper beschichtet, getrocknet und calciniert. AnschlieBend werden die beschich- 
teten Wabenkorper durch Impragnieren mit den loslichen Vorstufen der Speicherkomponenten und gegebenenfalls der 
Dotierungselemente belegt, getrocknet und calciniert. Auch in diesem Fall bildet sich das Speichermaterial erst in der 

20 Beschichtung des Wabenkorpers. Es lassen sich beliebige Kombinationen der beschriebenen Herstellverfahren den- 
ken. 

[0056] Das erf indungsgemaBe Speichermaterial laBt sich besonders vorteilhaft mit konventionellen Speichermateria- 
lien kombinieren. So wird auch schon eine erhebliche Verbesserung der thermischen Stabilrtat des Stickoxid-Speichers 
erhalten, wenn das Speichermaterial zum Beispiel mit einem Material gemischt wird, welches eine Speicherkompo- 
25 nente auf einem bekannten Tragermaterial enthaft, zum Beispiel Bariumoxid auf y-Aluminiumoxid (aktives Aluminium- 
oxid). Die oben beschriebenen „in situ"- Herstellverfahren lassen sich auch auf ein solches gemischtes 
Speichermaterial in beliebiger Kombination anwenden. 

[0057] Bevorzugt wird das erf indungsgemaBe Speichermaterial zu Stickoxid-Speicherkatalysatoren verarbeitet, die 
aus einem inerten Wabenkorper bestehen, deren StrOmungskanale mit dem Katalysatormaterial beschichtet sind. Das 

30 Katalysatormaterial besteht aus dem Speichermaterial und katalytisch aktiven Metall komponenten. Die katalytisch akti- 
ven Komponenten konnen auf dem Speichermaterial selber vorliegen oder auf einem separaten Tragermaterial, bevor- 
zugt Aluminiumoxid. Vortetlhafterweise wird hierzu ein stabilisiertes Aluminiumoxid verwendet. Zur Stabilisierung des 
Aluminiumoxids wird es haufig mit Lanthan oder Barium datiert. Solche Materialien sind kommerziell erhaltlich. 
[0058] Auch bei der Herstellung des Stickoxid-Speicherkatalysators konnen verschieden „in situ"-Techniken ange- 

35 wendet werden, bei denen sich das Speichermaterial erst bei der abschlieBenden Calcinierung des beschichteten 
Wabenkorpers bildet. 

[0059] Einige der besprochenen Herstellverfahren werden in den folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen vor- 
gestellt. Es zeigen 

40 Figur 1 : Schematische Darstellung der NO x -Konzentrationen vor und hinter dem Stickoxid-Speicher zur 

Bestimmung des Speicherwirkungsgrades 

Figur 2 bis 18: Stickoxid-Speicherwirkungsgrade der Speicher-Katalysatoren einiger Beispiele und Vergleichsbei- 
spiele in Abhangigkert von der Abgastemperatur; jeweils fur frische und am Motor gealterte Kataly- 
45 satoren. 

Vorversuch: 

[0060] Es wurden verschiedene Tragermaterial ien bezuglich ihrer Neigung zur Reaktion mit Stickoxid-Speicherkom- 
£o ponenten bei Calcinierung fur die Dauer von 24 Stunden bei 850°C an Luft untersucht. 

[0061 ] Als Stickoxid-Speicherkomponenten wurden Kaliumoxid und Bariumoxid ausgewahft und jeweils durch Impra- 
gnieren auf den Tragermaterialien abgeschieden. Auf jeweils 100 g Tragermaterial wurden 20 g Bariumoxid oder 20 g 
Kaliumoxid aufgebracht. 

[0062] Die calcinierten Speichermaterialien wurden mit Hirfe von Rfintgenbeugung (XRD) auf die vermutete Bildung 
55 von Mischoxiden aus dem jeweiligen Tagermaterial und den Speicherkomponenten untersucht. Die Ergebnisse sind in 
der Tabelle 1 aufgelistet. 

[0063] Tabelle 1 enthait neben dem Namen des untersuchten Tragermaterials seine BET-Oberfiache im Frischzu- 
stand und seine Zusammensetzung. In der Spalte „Mischoxid" ist das sich m6glicherweise bildende Mischoxid ange- 
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geben. Die Spalten „starkster Reflex" und M zweitstarkster Reflex" enthalten die Beugungswinkel fur die beiden 
signif ikantesien Ref lexe des sich mfiglicherweise bildenden Mischoxids. Die Intensitaten der Ref lexe sind in den jeweils 
benachbarten Spalten qualitativ angegeben. Fur die Zwecke der Erf indung sind Tragermaterialien geeignet, die nur 
eine geringe Neigung zur Reaktion mil den Speicherkomponenten zeigen. Dies ist der Fall, wenn die Ref lexe entweder 
5 nicht nachweisbar sind oder nur eine Intensitat von „schwach" bis ..mittel" aufweisen. Einen Sonderfall stellt das Bari- 
umtitanat dar t welches schon von sich aus ein Mischoxid zwischen Bariumoxid und Titanoxid ist und daher durch die 
Calcinierung keine Veranderung erf&hrt 

[0064] Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, zeigen die konventionellen Tragermaterialien Zirkonoxid, Titanoxid, Alumini- 
umoxid und Magnesium/Aluminium-Spinell (MgAI 2 0 4 ) unterden gewahlten Alterungsbedingungen eine starke Misch- 

io oxidbildung mit Bariumoxid und Kaliumoxid. Magnesiumoxid bildet kein Mischoxid mit Bariumoxid. Im Falle des 
Ceroxids konnte die Bildung des theoretisch mGglichen Bariumcerats (BaCe0 3 ) nicht beobachtet werden. Die Cer/Zir- 
kon-Mischoxide wiesen bei steigendem Zirkonoxidgehalt eine Neigung zur Bildung von Bariumzirkonat auf. Bis zu 
einem Gehalt von etwa 30 Gew.-% Zirkonoxid im Cer/Zirkon-Mischoxid ist die Mischoxidbildung jedoch noch tolerierbar. 
Zirkonsilicat zeigt ebenfalls keine Reaktion mit den Speicherkomponenten. 

75 [0065] ErfindungsgemaB sollte ein geeignetes Tragermaterial fur Stickoxid-Speicherkomponenten nur eine geringe 
Neigung zur Mischoxidbildung mit den Speicherkomponenten zeigen, eine genugende Stabilitat seiner spezifischen 
Oberf lache gegenuber den reduzierenden und oxidierenden Abgasbedingungen eines Verbrennungsmotors aufweisen 
und auBerdem eine spezifische Oberfiache von mehr als 10 m 2 /g besitzen. 

[0066] Obwohl Ceroxid die erste und dritte Bedingung voll erfullt, ist es als Tragermaterial fur die Speicherkomponen- 
20 ten nur wenig geeignet, da seine spezifische Oberf lache unter reduzierenden Abgasbedingungen, wie sie in Hochlast- 
bereichen von mager betriebenen Ottomotoren auftreten, nur eine geringe Stabilitat aufweist Im Falle von Zirkonsilicat 
tritt zwar keine Mischoxidbildung mit den Speicherkomponenten auf, seine spezifische Oberfiache im Frischzustand ist 
jedoch zu gering fur die Aufnahme einer ausreichenden Menge der Speicherkomponenten in hochdisperser Form. 
Diese Aussage gilt fur die verwendete Modifikation von Zirkonsilicat Durch ein speziell ausgelegtes Herstellverfahren 
25 fur Zirkonsilicat kennte es mbglich sein, dieses Material auch mit einer groBeren Frischoberflache herzustellen. In die- 
sem Fall ware es ebenfalls als Tragermaterial fur das erf indungsgemaBe Speichermaterial geeignet. 
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NO^-Speicherkatalvsatoren und ihr NCySpeicherwirkunqsarad: 



[0067] In den folgenden Beispielen wurden verschiedene Stickoxid-Speicherkatalysatoren unter Verwendung des 
erfindungsgemaBen Speichermaterials hergestellt und bezuglich ihres Stickoxid-Speicherwirkungsgrades mit nicht 

5 erfindungsgemaBen Speicherkatalysatoren verglichen. 

[0068] Der Speicherwirkungsgrad wurde fur frische und gealterte Katalysatoren ermittelt. Bei der Herstellung der 
Katalysatoren wurden in einigen Fallen die Edelmetallkomponente und die Speicherkomponenten auf separaten Tra- 
gerpartikeln abgeschieden und so in die Katalysatorformulierung eingebracht. In anderen Fallen wurden Edelmetall 
und Speicherkomponenten auf denselben Tragerpartikeln abgeschieden und standen somit unmittelbar miteinander in 

10 Kontakt. Die Untersuchungen zeigen, daB die Vorteile der erfindungsgemaBen Speichermaterialien in beiden Fallen 
zum Tragen kommen und nicht etwa von der Positionierung des Edelmetalls relativ zu den Speicherkomponenten 
abhangen. 

[0069] Die Alterung der Stickoxid-Speicherkatalysatoren erfolgte am Motorprufstand an einem Motor mit 2 Liter Hub- 
raum uber jeweils 50 Stunden. Die maximale Temperatur am Eingang der Katalysatoren wurde auf 750°C eingestellt. 
is Aufgrund der exothermen Reaktionen am jeweiligen Katalysator erhohte sich die Bettemperatur der Katalysatoren auf 
etwa 830°C. Die Alterung erfolgte unter reduzierenden Abgasbedingungen bei einer Luftzahl X~0,97 mit periodischen 
Schubabschaltungen alle 120 Sekunden fur jeweils 5 Sekunden. WShrend der Schubabschaltungen wechselte die 
Luftzahl schlagartig von 0,97 auf einen deutlich uber 1 liegenden Wert 

[0070] Der Stickoxid-Speicherwirkungsgrad der Katalysatoren wurde an einer Synthesegasanlage ermittelt. Hierzu 
20 wurden die Speicherkatalysatoren mit einem sogenannten Fett/Mager-Zyklus betrieben, bei dem die Katalysatoren 
periodisch magerem und dann fettem Abgas bei einer definierten Temperatur ausgesetzt wurden. Magere Abgaszu- 
sammensetzungen wurden durch Zuschaltung einer hohen Sauerstoffkonzentration bei gleichzeitiger Abschaltung von 
Kohlenmonoxid und Wasserstoff eingestellt. Fette Abgaszusammensetzungen wurden durch die umgekehrte Vorge- 
hensweise erzeugt. 

25 [0071] Innerhalb der Magerphase wurden die Stickoxide vom jeweiligen Katalysator gespeichert. Wahrend der Fett- 
phasen erfolgten Desorption und Umsetzung der Stickoxide am Katalysator zu Stickstoff unter Verbrauch der redukti- 
ven Komponenten Kohlenmonoxid, Wasserstoff und Kohlenwasserstoffe des Abgases. 

[0072] Rgur 1 zeigt diese Verhaitnisse in idealisierter Weise. Wahrend der Messungen weist das Abgas eine kon- 
stante Konzentration von 500 vppm (Volumen ppm) an Stickstoffmonoxid (NO) auf. Die in den Speicherkatalysator ein- 

30 tretende Stickoxidkonzentration (NO x Ein) wird daher durch die gestrichefte Gerade in Figur 1 wiedergegeben. Die 
Stickoxidkonzentration hinter dem Speicherkatalysator (NO x Aus) ist zunachst Null, da der frische Speicherkatalysator 
im Idealfall alle im Abgas enthaltenen Stickoxide bindet. Mit zunehmender Zeit wird der Speicherkatalysator mit Stick- 
oxiden beladen und seine Speicherkapazitat verringert sich. Dadurch werden zunehmend weniger Stickoxide am Spei- 
cherkatalysator gebunden, so daB hinter dem Katalysator eine ansteigende Stickoxidkonzentration meBbar wird, die 

35 nach vollstandiger Absattigung des Speicherkatalysators mit Stickoxiden sich der Eingangskonzentration angleichen 
wurde. Daher muB nach einer gewissen Zeit (in Rgur 1 nach 80 Sekunden) die Regeneration des Speicherkatalysators 
eingeleitet werden. Dies geschieht durch Anfetten des Abgases fur die Dauer von etwa 20 Sekunden. Hierdurch wer- 
den die gespeicherten Stickoxide desorbiert und im Idealfall am Speicherkatalysator vollstandig umgesetzt, so daB 
wahrend der Regenerationszeit keine Stickoxide hinter dem Speicherkatalysator meBbar sind. Danach wird wieder auf 

40 mageres Abgas umgeschaltet und die Einspeicherung von Stickoxiden beginnt von neuem. 

[0073] Der momentane Speicherwirkungsgrad des Speicherkatalysators ist definiert als das Verhaitnis 



NO x Ein-NO x Aus 
NO y Ein 

45 



50 



[0074] Wie aus Rgur 1 ersichtlich ist, ist dieser Wirkungsgrad zeitabhangig. Zur Beurteilung der Speicherkatalysato- 
ren wurde daher der uber die jeweilige Speicherphase integrierte und uber acht aufeinanderfolgende Speicherzyklen 
gemittelte Speicherwirkungsgrad 5 bestimmt: 

8 80 NO v Ein-NO v Aus 



1 " e NU„bin-NU y AUS 

Win dlx10 °l % '- 



1 t*o x 



[0075] Der Speicherwirkungsgrad S ist somit keine Materialkonstante, sondern von den Parametern des gewahlten 
Fett/Mager-Zyklusses abhangig. Fur die Beurteilung der hergestellten Speicherkatalysatoren wurden die folgenden 
Bedingungen gewahrt: 
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70 



Parameter des Fett/Mager-Zyklus 
[0076] 

Raumgeschwindigkeit: 
Temperaturbereich: 
Anzahl der Fett/Mager-Zyklen: 
Dauer der Magerphase: 
Dauer der Fettphase: 

Abgaszusammensetzung 

[0077] 



50.000 h 1 

150 - 500°C in Stufen von 50°C 
8 pro Temperaturstufe 
80 Sekunden 
20 Sekunden 



20 



25 



30 



wahrend der Magerphase 


wahrend der Fettphase 


Gaskomponerrte 


Konzentration 


Gaskomponente 


Konzentration 


NO 


500 vppm 


NO 


500 vppm 


C0 2 


10.0 Vol.-% 


C0 2 


10,0 Vol.-% 


H2O 


10.0 Vol.-% 


H 2 0 


10.0 Vol. -% 




50 vppm 


C3H6 


50 vppm 


0 2 


8.0 Vol.-% 


0 2 


0.2 Vol.-% 


CO 


0.0 Vol.-% 


CO 


4.0 Vol.-% 


H 2 


0,0 Vol.-% 


H 2 


1,3VoL-% 



[0078] In den Figuren 2 bis 1 6 sind die auf diese Weise ermittelten Speicherwirkungsgrad fur verschieden Speicher- 
katalysatoren in AbhSngigkeit von der Abgastemperatur aufgetragen. 

35 Beispiel 1: 

[0079] In diesem Beispiel wurden zur Herstellung eines Stickoxid-Speicherkatalysators zunachst ein erf indungsge- 
mSBes Stickoxid-Speichermaterial und zwei Katalysatorpulver angefertigt. Die drei Pulvermaterialien wurden dann zu 
einem Katalysator verarbeitet 

[0080] Zur Herstellung des Speichermaterials wurden 550 g eines Cer/Zirkon-Mischoxides (90 Gew.-% Ceroxid und 
10 Gew.-% Zirkonoxid) mit einer BET-Oberflache im calcinierten Frischzustand von 87 m 2 /g durch Impragnieren mit 
waBriger BariumacetatlOsung, anschlieBendem Trocknen und CaJcinieren bei 500°C an Luft mit 100 g Bariumoxid 
belegt. Die Dauer der Calcinierung betrug zwei Stunden. Durch das Calcinieren wurde das losliche Bariumacetat auf 
dem Tragermaterial in Form von Bariumoxid beziehungsweise Bariumcarbonat f ixiert Hierdurch wurde sichergestellt, 
da 8 das Bariumacetat bei den folgenden Herstellschritten nicht wieder in LGsung geht. 

[0081] Die GroBe der gebildeten Bariumoxid- beziehungsweise Bariumcarbonatpartikel auf den Ceroxidpartikeln 
wurde mit Hilfe eines Transmissionselektronenmikroskops vermessen. Der mittlere Durchmesser der Partikel betrug 
weniger als 1 \im. 

[0082] Zur Anfertigung eines Platin/Aluminiumoxid-Pulvers wurden 15 g Platin auf 700 g Aluminiumoxid mit einer 
BET-OberflSche im calcinierten Frischzustand von 210 m 2 /g durch Impragnieren mit einer waBrigen Losung von Platin- 
tetraamminnitrat sowie anschlieGendem Trocknen und Calcinieren bei 500°C an Luft abgeschieden. 
[0083] Zur Anfertigung eines Rhodium/Aluminiumoxid-Pulvers wurden 1,5 g Rhodium auf 100 g Aluminiumoxid mit 
einer BET-Oberflache im calcinierten Frischzustand von 142 m 2 /g durch Impragnieren mit einer wa&rigen Rhodiumni- 
tratldsung sowie anschlieBendem Trocknen und Calcinieren bei 500°C abgeschieden. 

[0084] Die drei auf diese Weise hergestelhen Pulver wurden zu einer waBrigen Dispersion angeruhrt und auf eine 
Partikelgr68e von 3-5 pm (d 50 ) gemahlen. Die oxidischen Feststoffanteile der Dispersion wurden mittels eines Tauch- 
verfahrens auf handelsubliche WabenkGrper aus Cordierit aufgebracht 

[0085] Die auf cfiese Weise beschichteten Wabenkarper wurden bei 1 20°C im Trockenschrank getrocknet. Tauch* und 



40 



45 



SO 



55 
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Trockenschritte wurden so lange wiederholt, bis eine Beladung von 230 g an oxidischen Anteilen pro Liter Wabenkdr- 
pervolumen erreicht war. AnschlieBend erfolgte eine 4-stundige Calcinierung der beschichieten WabenkOrper bei 
500°C. Der fertige Katalysator enthielt somit 15,9 g/l Bariumoxid, 87,2 g/l Cer/Zirkon-Mischoxid, 126,9 g/l Aluminium- 
oxid, 2,4 g/i Platin und 0,24 g/l Rhodium. 

5 

Veraleichsbeispiel 1 : 

[0086] Es wurde ein Katalysator analog zu Beispiel 1 angefertigt, jedoch wurde Bariumoxid nicht auf dem in Beispiel 
1 verwendeten Cer/Zirkon-Mischoxid (mit 90 Gew.-% Ce0 2 ) sondern auf y-Aluminiumoxid mit einer BET-Oberfiache 
70 von 142 m 2 /g aufgebracht. 

Veraleichsbeispiel 2: 

[0087] Es wurde ein weiterer Katalysator analog zu Beispiel 1 angefertigt, jedoch wurde Bariumoxid nicht auf dem in 
is Beispiel 1 verwendeten Cer/Zirkon-Mischoxid (mit 90 Gew.-% Ce0 2 ) sondern auf Titanoxid mit einer BET-Oberfiache 
von 78 m 2 /g aufgebracht. 

Veraleichsbeispiel 3: 

20 [0088] Es wurde ein weiterer Katalysator analog zu Beispiel 1 angefertigt, jedoch wurde Bariumoxid nicht auf dem in 
Beispiel 1 verwendeten Cer/Zirkon-Mischoxid (mit 90 Gew.-% Ce0 2 ) sondern auf einem Cer/Zirkon-Mischoxid mit 30 
Gew.-% Zirkonoxid und einer BET-Oberf lache von 152 m 2 /g aufgebracht. 

Veraleichsbeispiel 4: 

25 

[0089] Es wurde ein weiterer Katalysator analog zu Beispiel 1 angefertigt, jedoch wurde Bariumoxid nicht auf dem in 
Beispiel 1 verwendeten Cer/Zirkon-Mischoxid (mit 90 Gew.-% Ce0 2 ) sondern auf einem reinen Ceroxid mit einer BET- 
Oberf lache von 184 m 2 /g aufgebracht. 

30 Beispiel 2: 

[0090] Ein Katalysator von Beispiel 1 wurde durch Impragnieren mit einer wSBrigen Losung von Praseodymacetat, 
Trocknen und anschlieBendem Calcinieren mit zusatzlich 15 g Praseodymoxid pro Liter Wabenkorpervolumen beladen. 

35 Beispiel 3: 

[0091] Ein weiterer Katalysator von Beispiel 1 wurde durch Impragnieren mit einer waBrigen Ldsung von Neodymni- 
trat, Trocknen und anschlieBendem Calcinieren mit zusatzlich 15 g Neodymoxid pro Uter Wabenkdrpervolumen bela- 
den. 

40 

Beispiel 4: 

[0092] Anstelle des in Beispiel 1 eingesetzten Cer/Zirkon-Mischoxides wurde Magnesiumoxid mit einer BET-Oberf la- 
che von 59 m 2 /g eingesetzt 

45 

Beispiel 5: 

[0093] Ein Katalysator von Beispiel 4 wurde durch Impragnieren mit einer waBrigen L6sung von Bariumacetat, Trock- 
nen und anschlieBendem Calcinieren mit weiteren 8 g Bariumoxid pro Liter Wabenkfcrpervolumen beladen. 

50 

Beispiel 6: 

[0094] Es wurde ein erfindungsgemaBes Speichermaterial durch Co-Failung von Magnesiumoxid als Tragermaterial 
und Bariumoxid als Speicherkomponente auf folgende Weise gewonnen: 
55 [0095] Eine waBrige Losung aus MgCI 2 (13,8 mol) und BaCI 2 (0,65 mol) wurde aus einer Burette in 9,8 Liter einer 
Ammoniak-L&sung getropft. Die Ammoniak-Losung wurde hierbei stark geruhrt und auf einem konstanten pH-Wert von 
1 1,0 und einer Temperatur von 60°C gehalten. Der sich bildende Niederschlag wurde abfiltriert, in demineralisiertem 
Wasser gewaschen, bei 120°C in Luft getrocknet und bei 600°C 4 Stunden lang calciniert. 
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[0096] Das so ehaltene BaO/MgO-Pulver wurde in gleicher Weise wie das in Beispiei 1 hergestellie Speichermaterial 
(Bariumoxid auf Cer/Zirkon-Mischoxid) in eine komplette Katalysatorformulierung eingearbeitet. 

Beispiei 7: 

5 

[0097] Es wurde ein weiteres erfindungsgemaBes Speichermaterial durch Co-FSIIung von Magnesiumoxid als Tr3- 
germaterial und Bariumoxid als Speicherkomponente auf folgende Weise gewonnen: 

[0098] Eine wSBrige Lfisung aus MgCI 2 (13,8 mol) und BaG 2 (0.65 mol) wurde aus einer Burette in 9.8 Liter einer 1 .5 
molaren Natriumcarbonat-L6sung getropft. Die Natriumcarbonat-L&sung wurde dabei stark geruhrt und bei 60°C auf 
io konstanter Temperatur gehalten. Der sich bildende Niederschlag wurde abfiltriert, in demineralisiertem Wasser gewa- 
schen, bei 120°C in Luft getrocknet und bei 600°C 4 Stunden lang calciniert 

[0099] Das so erhaltene BaO/MgO-Pulver wurde in gleicher Weise wie das in Beispiei 1 hergestellte Speichermaterial 
(Bariumoxid auf Cer/Zirkon-Mischoxid) in eine komplette Katalysatorformulierung eingearbeitet. 

is Beispiei 8: 

[01 00] Es wurde ein weiteres erf indungsgerr&Bes Speichermaterial durch Co-Fallung von Praseodymoxid als TrSger- 
material und Bariumoxid als Speicherkomponente auf folgende Weise gewonnen: 

[0101] Eine w&Brige Ldsung aus Pr(N03) 3 (3,2 mol) und Ba(N0 3 ) 2 (0.65 mol) wurde aus einer Burette in 19.2 Liter 
20 einer 0.5 molaren (NH 4 ) 2 C20 4 -Lj6sung getropft. Die (NH^CyVLdsung wurde hierbei stark geruhrt und bei 60°C auf 
konstanter Temperatur gehalten. Der pH-Wert wurde durch gleichzeitige Zugabe einer wSBrigen Ammoniak-Ldsung 
auf 6,6 gehalten. Der sich bildende Niederschlag wurde abfiltriert, in demineralisiertem Wasser gewaschen, bei 120°C 
in Luft getrocknet und bei 600°C 4 Stunden lang calciniert. 

[0102] Das so erhaltene BaO/Pr 6 O ir Pulver wurde in gleicher Weise wie das in Beispiei 1 hergestellte Speicherma- 
25 terial (Bariumoxid auf Cer/Zirkon-Mischoxid) in eine komplette Katalysatorformulierung eingearbeitet. 

Beispiei 9; 

[0103] Es wurde ein weiteres erfindungsgerr&Bes Speichermaterial durch Co-Fallung von Ceroxid und Praseodym- 
30 oxid als Tragermaterial und Bariumoxid als Speicherkomponente auf folgende Weise gewonnen: 

[0104] Eine wSBrige LOsung aus Ce(N0 3 ) 4 (2,8 mol). Pr(N0 3 ) 3 (0,4 mol) und Ba(N0 3 ) 2 (0.65 mol) wurde aus einer 
Burette in 19,2 Liter einer 0,5 molaren (NH 4 ) 2 C 2 0 4 -L6sung getropft. Die (NH 4 ) 2 C 2 0 4 -L6sung wurde hierbei stark 
geruhrt und bei 60°C auf konstanter Temperatur gehalten. Der pH-Wert wurde durch gleichzeitige Zugabe einer wSB- 
rigen Ammoniak-Losung auf 6,6 gehalten. Der Niederschlag wurde abfiltriert, in demineralisiertem Wasser gewaschen, 
35 bei 120°C in Luft getrocknet und bei 600°C 4 Stunden lang kalziniert. 

[0105] Das so erhaltene BaO/CeO x /PrO y -Pulver wurde in gleicher Weise wie das in Beispiei 1 hergestellte Speicher- 
material (Bariumoxid auf Cer/Zirkon-Mischoxid) in eine komplette Katalysatorformulierung eingearbeitet 

Beispiei 10: 

40 

[0106] Anstelle des in Beispiei 1 eingesetzten Cer/Zirkon-Mischoxids wurde ein uber AuffSllung mit 12 Gew.-% Pra- 
seodymoxid stabilisiertes Ceroxid verwendet. Das stabilisierte Ceroxid hatte eine BET-Oberfiache von 151 m 2 /g. 

Beispiei 11: 

45 

[0107] Anstelle des in Beispiei 1 eingesetzten Cer/Zirkon-Mischoxids wurde ein uber Auffallung mit 9 Gew.-% Neo- 
dymoxid stabilisiertes Ceroxid verwendet. Das stabilisierte Ceroxid hatte eine BET-Oberfiache von 162 m 2 /g. 

Beispiei 12: 

50 

[01 08] Als Tr&germaterial fur die Speicherkomponente wurde das in Beispiei 1 0 hergestellte. mit Praseodymoxid sta- 
bilisierte Ceroxid eingesetzt Anders als in Beispiei 10 wurde das stabilisierte Ceroxid nicht mit Bariumoxid sondern mit 
der gleichen Masse Strorrtiumoxid als Speicherkomponente impragniert 

55 Beispiei 13: 

[01 09] Der fertige Katalysator aus Beispiei 1 0 wurde durch lmpr£gnieren mit einer waBrigen L6sung von Bariumace- 
tat, Trocknen und anschlieBendem Calcinieren mit weiteren 8 g Bariumoxid pro Liter Wabenk6rpervdumen beladen. 
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BeiSDieM4: 

[0110) Anstelle des in Beispiel 1 eingesetzten Cer/Zirkonmischoxids wurde ein mit 1 Gew.-% Siliziumoxid stabilisier- 
tes Ceroxid mit einer BET-Oberfiache von 219 m 2 /g eingesetzt. 

5 

Beispiel 15: 

[011 1] Das NO x -Speichermaterial wurde zunachst wie in Beispiel 1 4 hergestellt Zusatzlich wurden jedoch weitere 6 
Gew.-% Calciumoxid durch Nachimpr&gnieren mit wSBriger Calciumnitratldsung, Trocknen und Calcinieren auf das mit 
w Siliziumoxid stabilisierte Ceroxid aufgebracht. 

Beispiel 16: 

[0112] Der Katalysator wurde entsprechend den Mengenangaben aus Beispiel 1 angefertigt, jedoch wurde die Her- 
15 stellung modifiziert. Zunachst wurde erne Dispersion der drei in Beispiel 1 beschriebenen Pulver, nSmlich Pt-Alumini- 
umoxid, Rh-Aluminiumoxid und unbehandeltes Cer/Zirkon-MischoxfcJ (90 Gew.-% Ceroxid und 10 Gew.-% Zirkonoxid), 
hergestellt Nach dem Mahlen der Dispersion wurde eine Wabenkfirper aus Cordierit damit beschichtet. Nach Trocknen 
der Beschichtung an Luft bei 300°C wies der WabenkSrper eine Beschichtungskonzentration von 210 g/l WabenkOrper 
auf. AnschlieBend wurde der Katalysator mit 25 g Bariumoxid durch ImprSgnieren mit einer w&Brigen BariumacetatlS- 
20 sung, Trocknen und vierstundigem Calcinieren an Luft bei 500°C belegt 

[0113] In diesem Beispiel wurde die Konzentration der Speicherkomponente Bariumoxid gegenuber alien anderen 
Beispielen von 16 g/l auf 25 g/l erhfiht Aufgrund des gewahlten Herstellverfahrens fur dieses Beispiel wurde nSmlich 
nicht nur das erfindungsgemaB zu verwendende TrSgermaterial Cer/Zirkon-Mischoxid mit Bariumoxid belegt, sondem 
auch die beiden Katalysatorpulver (Pt-Al 2 0 3 und Rh-Al 2 0 3 ). Urn hierfur einen annahernden Ausgleich zu schaffen 
25 wurde die Konzentration des Bariumoxids auf dem Speicherkatalysator erhfiht 

Beispiel 17: 

[0114] Es wurde ein weiterer Katalysator entsprechend Beispiel 1 angefertigt. In Abweichung von Beispiel 1 wurde 
30 jedoch das Speichermaterial nicht durch Impragnieren des Cer/Zirkon-Mischoxides mit Bariumacetat hergestellt, son- 
dern mit Hilfe einer Failungsreaktion mit Ammoniumcarbonat. Hierzu wurden 550 g Cer/Zirkon-Mischoxid (90 Gew.-% 
Ceroxid und 10 Gew.-% Zirkonoxid) in 700 ml Wasser dispergiert und 166 g Bariumacetat, entsprechend 100 g Bari- 
umoxid, hinzugegeben. Unter standigem Ruhren wurde eine LGsung aus 63 g Ammoniumcarbonat in 300 ml Wasser 
langsam in die Dispersion getropft Hierdurch f iet Barium in Form von unldslichem Bariumcarbonat auf das TrSgerma- 
35 terial aus. AnschlieBend wurde die Dispersion nach Zugabe von 715 g Platin/Aluminiumoxid-Pulver und 101 ,5 g Rho- 
dium/Aluminiumoxid-Putver wie in Beispiel 1 beschrieben weiterverarbeitet, das heiBt gemahlen, beschichtet und 
calciniert. 

[01 1 5] Dieses Herstellverfahren hat gegenQber dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren den Vorteil, daB eine Cal- 
cinierung des Speichermaterials zur Uberfuhrung von Bariumacetat in Bariumoxid entfallen kann. Barium wird durch 
40 die Failung direkt als Bariumcarbonat auf dem Tragermaterial f ixiert 

Beispiel 18: 

[01 1 6] Es wurde ein weiterer Katalysator nach Beispiel 1 7 hergestellt. Als Failungsreagenz wurde in diesem Beispiel 

45 eine waBrige Ldsung von 81 g Ammoniumoxalat in 1800 ml Wasser eingesetzt. 

[0117] Wie die Diagramme der Figuren 1 bis 16 zeigen weisen die Katalysatoren der Vergleichsbeispiele 1 bis 4 eine 
ann&hernd gieiche Frischaktivit&t wie die erfindungsgem&Ben Katalysatoren auf. Nach Alterung sinktder Speicherwir- 
kungsgrad der Vergleichskatalysatoren insbesondere im Temperaturbereich von 200 bis 350°C wesentlich starker ab 
als bei den erf indungsgemaBen Katalysatoren. Die Verminderung des Speicherwirkungsgrades durch Alterung betragt 

so bei den Vergleichskatalysatoren meist urn 40 bis 50%, wahrend die Verschlechterung bei den erfindungsgemaBen 
Katalysatoren nur 10 bis 25% betragt. 

Beispiel 19: 

55 [0118] Es wurde ein weiterer Katalysator entsprechend Beispiel 1 angefertigt. In Abweichung von Beispiel 1 wurde 
jedoch als Tragermaterial fiir die Speicherkomponente ein co-gefailtes Mischoxid aus 90 Gew.-% Ceroxid und 10 Gew.- 
% Praseodymoxid eingesetzt. Das Material hatte eine spezifische Oberfiache von 140 m 2 /g! 
[0119] Der in Abhangigkeit von der Abgastemperatur gemessene NO x -Speicherwirkungsgrad im frischen und geal- 
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terten Zustand des Katalysators ist in Figur 1 7 dargestellt 
Veraleichsbeispiel 5: 

5 [0120] Es wurde ein weiterer Katalysator entsprechend Beispiel 1 angefertigt. Die Herstellung des Speichermaterials 
wurde jedoch an die in der DE 1 97 13 432 A1 beschriebene Herstellung des katalytischen Basismaterials angeglichen. 
Als Tragermaterial fur die Speicherkomponente wurde reines Ceroxid mit einer spezifischen Oberfiache von 100 rrf/g 
eingesetzt. Nach dem Impragnieren mit Bariumacetat wurde das Material getrocknet und, wie in Beispiel 1 der DE 197 
13 432 A1 beschrieben, fur die Dauer von 24 Stunden bei einer Temperatur von 900°C an Luft calciniert. 

70 [0121 ) Der in Abhangigkert von der Abgastemperatur gemessene NO x -Speicherwirkungsgrad im frischen und geal- 
terten Zustand des Katalysators ist in Figur 18 dargestellt 

[0122] Wie Figur 18 zeigt, weist das katalytische Basismaterial der DE 197 13 432 Al unter der beschriebenen Alte- 
rung am Motor eine mangelhafte Stabilitat auf. Schon im Frischzustand weist das Material unterhalb von 250°C einen 
geringeren Speicherwirkungsgrad als das erf indungsgemaBe Speichermaterial auf. Oberhalb von 250°C failt der Spei- 

is cherwirkungsgrad daruber hinaus sehr schnell ab. 

[01 23] Dieser Abfall des Speicherwirkungsgrades bei hohen Temperaturen ist wahrscheinlich durch die groBen Bari- 
umoxid-Partikel bedingt, die sich bei der Calcinierung bei 900°C uber die Dauer von 24 Stunden bilden. Die grofien Par- 
tikel fuhren offenbar zu einer schlechten Dynamik der Abspeicherung der Stickoxide. Bei Temperaturen oberhalb von 
250°C verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid immer mehr zum Stickstoff- 

so monoxid. Ein guter Speicherwirkungsgrad ist deshalb bei hfiheren Temperaturen nur noch dann zu erreichen, wenn das 
durch den Katalysator gebildete Stickstoffdioxid mSglichst schnell aus dem Gleichgewicht durch Reaktion mit dem 
Speichermaterial entzogen wird. Hierzu sind die groBen Bariumoxid-Partikel des katalytischen Basismaterials jedoch 
nicht in der Lage. 

25 Patentanspruche 

1. Stickoxid-Speichermaterial enthaltend wenigstens eine Speicherkomponente fur Stickoxide in Form von Partikeln 
eines Oxides, Carbonates Oder Hydroxides der Erdalkalimetalle Magnesium, Calcium, Strontium und Barium 
sowie der Alkalimetalle Kalium und Casium auf einem Tragermaterial, 

30 dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragermaterial ausgewahlt ist aus der Gruppe dotiertes Ceroxid, Cer/Zirkon-Mischoxid, Calciumtitanat, 
Strontiumtitanat, Bariumtitanat, Bariumstannat, Bariumzirkonat, Magnesiumoxid, Lanthanoxid, Praseodymoxid, 
Samariumoxid, Neodymoxid, Yttriumoxid, Yttriumbariumcuprat, Bleititanat, Zinntitanat, Wismuttitanat, Lanthanco- 
bartat, Lanthanmanganat und Bariumcuprat Oder Mischungen davon und daB die Partikei der Speicherkomponente 

35 mittlere Partikeldurchmesser von weniger als 1 ,5 *im aufweisen. 

2. Stickoxid-Speichermaterial nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet 

daB als Tragermaterial dotiertes Ceroxid verwendet wird, welches durch Co-F&llen, Co-Thermohydrolyse, Impra- 
40 gnieren Oder Auffallen mit 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens eines Oxids eines Elementes aus der Gruppe gebitdet 
aus Silicium, Scandium, Yttrium und den Seltenerdmetallen Oder Mischungen davon, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Speichermaterials, dotiert ist. 

3. Stickoxid-Speichermaterial nach Anspruch 1 , 
45 dadurch gekennzeichnet, 

daB als Tragermaterial ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit einem Zirkonoxidgehari von 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Mischoxids, verwendet wird. 

4. Stickoxid-Speichermaterial nach Anspruch 1 , 
so dadurch gekennzeichnet, 

daB das Cer/Zirkon-Mischoxid zusatzlich durch Co-Fallen, Co-Thermohydrolyse. Impragnieren oder Auffallen mit 
0,5 bis 20 Gew.-% mindestens eines Oxids eines Elementes aus der Gruppe gebildet aus Silicium, Scandium, 
Yttrium und den Seltenerdmetallen oder Mischungen davon, bezogen auf das Gesamtgewicht des Speichermate- 
rials, dotiert ist. 

55 

5. Stickoxid-Speichermaterial nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es, bezogen auf das Gesamtgewicht des Speichermaterials, 10 bis 45 Gew-% an Speicherkomponenten ent- 
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halt. 

6. Stickoxid-Speichermaterial nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

5 daB das TrSgermaterial eine spezifische Oberfl&che von wenigstens 10 m 2 /g aufweist. 

7. Verfahren zur Herstellung des Speichermaterials nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Speicherkornponenten durch Impragnieren mit wasserlfislichen Voriauferverbindungen und anschlieBen- 
70 dem Trocknen und Calcinieren auf dem Tragermaterial abgeschieden werden, wobei Temperatur und Dauer der 
Calcinierung so gewahit werden, daB die KorngrOBe der sich ausbildenden Partikel der Speicherkornponenten klei- 
ner als 1 ,5 jam bleibt. 

8. Verfahren zur Herstellung des Speichermaterials nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
15 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Speicherkornponenten durch Auffailen auf das in waBriger Dispersion vorliegende Trager material mKtels 
eines Failungsreagenzes, Trocknen und Calcinieren hergestellt wird, wobei Temperatur und Dauer der Calcinie- 
rung so gewahit werden, daB die KorngrfiBe der sich ausbildenden Partikel der Speicherkornponenten kleiner als 
1 ,5 urn bleibt. 

20 

9. Verfahren zur Herstellung des Speichermaterials nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Speichermaterial durch Co-Fallen aus einer waBrigen L6sung von Voriauferverbindungen des TrSgerma- 
terials und der Speicherkornponenten und anschlieBendem Trocknen und Calcinieren gewonnen wird, wobei Tem- 
25 peratur und Dauer der Calcinierung so gewahit werden, daB die KorngrdBe der sich ausbildenden Domanen der 
Speicherkornponenten kleiner als 1 ,5 um ist. 

10. Stickoxid-Speicher enthaltend ein Speichermaterial in Form einer Beschichtung auf den Wandfiachen der Stro- 
mungskanaie eines inerten Wabenkorpers aus Keramik Oder Metall, 

30 dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei dem Speichermaterial urn ein Material nach einem der Anspruche 1 bis 6 handelt. 

11. Stickoxid-Speicher nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

35 daB die Beschichtung zusatzlich Speicherkornponenten auf Aluminiumoxid Oder stabilisiertem Aluminiumoxid ent- 

hait. 

12. Verwendung des Stiekoxid-Speichers nach Anspruch 10 Oder 11 zur Behandlung des Abgases von mager betrie- 
benen verbrennungsmotoren mit periodischem Wechsel von magerer Betriebsweise auf fette Betriebsweise, wobei 

40 die im Abgas enthaltenen Stickoxide unter mageren Abgasbedingungen vom Stickoxid-Speichermaterial gespei- 
chert und unter fetten Abgasbedingungen wieder freigesetzt werden. 

13. Stickoxid-Speicherkatalysator enthaltend wenigstens ein Stickoxid-Speichermaterial sowie wenigstens eines der 
Platinmetalle Platin, Palladium, Rhodium und Iridium in Form einer Beschichtung auf einem inerten Tragkijrper. 

45 dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei dem Stickoxid-Speichermaterial urn ein Material nach einem der Anspruche 1 bis 6 handelt. 

14. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

so daB er zusatzlich Aluminiumoxid oder stabilisiertes Aluminiumoxid und wenigstens ein Sauerstoff speicherndes 
Material auf der Basis von Ceroxid enthait. 

15. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

55 daB die Platinmetalle auf dem Aluminiumoxid oder dem stabilisierten Aluminiumoxid abgeschieden sind. 

16. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB auf dem Aluminiumoxid Oder auf dem stabilisiertem Aluminiumoxid und dem Sauerstoff speichernden Material 
ebenfalls Speicherkomponerrten abgeschieden sind. 

17. Verwendung des Stickoxid-Speicherkatalysators nach einem der Anspruche 13 bis 16 zur Entfemung von Stickoxi- 
£ den aus dem Abgas von mager betriebenen Verbrennungsmotoren mit periodischem Wechsel von magerer 
Betriebsweise auf fette Betriebsweise, wobei die Stickoxide unter mageren Betriebsbedingungen vom Stickoxid- 
Speicherkatalysator gespeicherl und unter fetlen Abgasbedingungen freigesetzt und an den katalytisch aktiven 
Komponenten mit Hilfe der im Abgas enthaltenen reduktiven Komponenten weitgehend zu Stickstoff reduziert wer- 
den. 
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Ermittlung des NOx-Speicherwirkungsgrades 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Vergleichsbeispiel 1 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Vergleichsbeispiel 3 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Vergleichsbeispiel 4 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Beispiel 2 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Beispiel 4 
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NOx-Spelcherwirkungsgrad von Beisplel 5 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Beispiel 12 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Beispiel 13 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Belsplel 14 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Beispiel 15 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Beispiel 16 
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NOx-Speicherwirkungsgrad von Beispiel 19 
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